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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur selektiven Ausbildung entfernbarer Oberflachen im Bereich von Beschichtungen auf Glas, 
Glaskeramik oder Keramik 

© Die Erf indung stellt ein Verfahren vor, das zur Ausbildung 
entfernbarer Oberflachen bestimmbarer Tlefe im Bereich der 
auf der Oberfliche eines Substrates aus Glas, Glaskeramik 
oder Keramik test aufsitzenden Beschichtungen, wie Dekp- 
ren u. a\, geeignet 1st, wobei das Substrat zusammen mit 
den auf seiner Oberflache aufsitzenden Beschichtungen mit 
einem Reaktionspartner in Kontakt gebracht wird, der 
selektiv nur mit den Beschichtungen und den Verbindungen 
aus der Beschichtung und dem Substrat, Rektlonsprodukte 
bildet die lelcht vom unverSnderten Substrat entfernbar 
sind. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Aus- 
bildung entfembarer Oberflachen bestimmter Tiefe im 
Bereich der auf der Oberflache eines Substrates a us 
Glas, Glaskeramik oder Keramik aufsitzenden Be- 
schichtungen, wie Dekoren, Glasuren, Versiegelungen, 
Schutz- und Farbschichten. 

Sie betrifft auch ein urn Oberflachenbereiche be- 
stimmter Tiefe reduziertes Substrat, hergestellt nach 
dem vorgeschlagenen Verfahren. 

Substrate wie Glas, Glaskeramik oder Keramik wer- 
den a us asthetischen, aber auch a us technischen G run- 
den, z. B. zur Markierung von Kochzonen, mit einem 
Dekor versehen. Zu diesem Zweck wird eine Keramik- 
farbe nach an sich bekannten Methoden, z. B. Siebdruck 
oder Abziehbildtechnik, auf den Artikel aufgebracht 
Die Keramikfarben sind glasartige, chemisch ziemlich 
widerstandsf ahige, dunne Uberzugsmassen, auch EmaO- 
farben genannt, die in feinverteilter Form, z. B. als Pul- 
ver oder Suspension auf den zu dekorierenden Gegen- 
stand aufgebracht werden und durch eine Warmebe- 
handlung (Einbrennen) zu einer fest auf dem zu dekorie- 
renden Gegenstand haftenden Schicht verschmolzen 
werden. Bei der Dekoration von Glaskeramik-Artikeln 
geht man im allgemeinen aus Grunden der Energieein- 
sparung so vor, daB man den noch glasigen Artikel de- 
koriert und anschlieBend das Einbrennen und Kerami- 
sieren in einem Arbeitsgang vornimmt 

Oft ist es technisch notwendig oder wilnschenswert, 
Substrate oberflachlich und/oder von aufsitzenden Be- 
schichtungen zu reinigen. 

Besonders wenn das Substrat einen wertvollen, wie- 
derverwendbaren Rohstoff darstellt, dessen Eigenschaf- 
ten durch die aufsitzenden Beschichtungen im Falle der 
Wiederverwendung des Substrates negativ verandert 
werden, ist es eine zum Teil sehr aufwendige und teure 
Notwendigkeit, die Beschichtung vom Substrat zu tren- 
nen: 

— Wenn das Produkt infolge von Fabrikationsfeh- 
lern den technischen Erfordernissen nicht ent- 
spricht, 

— oder der asthetische Eindruck, z. B. durch Farb- 
anderungen vom vorgegebenen Standard, ab- 
weicht 

In zunehmendem MaBe werden Produkte nach der 
Einsatzzeit beim Kunden gebraucht wieder zurQckge- 
nommen. Besonders vorteilhaft ist es, wenn diese Pro- 
dukte erneut als Rohstoffe bei der Produktion Verwen- 
dung f inden konnen. 

Allerdings sind oftmals dem gebrauchten zurflckzu- 
nehmenden Produkt aufsitzende Beschichtungen oder 
Verschmutzungen zu entfernen, da diese h&ufig ein an 
sich technisch mdgliches und vorteilhaftes Recycling des 
Grundmateriais verhindern oder entscheidend ein- 
schranken. 

Fest sitzende Beschichtungen und/oder Verschmut- 
zungen sind meist aber nur sehr kostenintensiv und auf- 
wendig vom Trager zu entf ernea 

Stand der Technik ist z. B., 

— mechanisches Abschleifen oder Abschnetden 
der Beschichtungen, was sehr zeitintensiv ist, zum 
Teil einen hohen Aufwand an teuren Maschinen, 
Schleif- und Trennmitteln erfordert 

— Abbrand und Oxidation von organischen Be- 
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schichtungen und/oder Verschmutzungen mit zum 
Teil groBem Energieaufwand. 

Die EP 0 148 427 A2 legt ein Verfahren zum Abl6sen 
5 bzw. Entfernen von auf Oberflachen aufgebrachten 
Schutzbeschichtungen oder Belagen offen, wobei die 
abzuldsende Beschichtung oder der Belag mit ihrer of- 
fenen, der zii schfltzenden Oberflache abgewandten Sei- 
te einem KaJteschock ausgesetzt wird, der mitt els eines 

io verflussigten, inerten Gases erzeugt wird. 

Die deutsche Patentanmeldung P 42 30 732.5 der An- 
melderin beschreibt ein Verfahren zur Ausbildung eines 
entfernbaren Oberflachenbereiches auf einem Substrat, 
insbesondere auf einer Glaskeramik, wobei eine im Ver- 

15 h&ltnis zum Substrat dunne Schicht eines Mate riales mit 
einem im Vergleich zum Substrat stark abweichenden 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei einer Tem- 
pera tur mit dem Substrat verb und enen und anschlie- 
Bend auf eine andere Temperatur abgekQhlt wird. 

20 Die deutsche Patentanmeldung P 43 04 953.2 der An- 
melderin hat ein weiteres Verfahren zur Ausbildung ei- 
nes entfernbaren Oberflachenbereiches bestimmter 
Hefe auf einem Substrat aus Glaskeramik, Glas oder 
Keramik, mit alien auf der Oberflache des Substrates 

25 aufsitzenden Beschichtungen, wie Dekoren u. a, zum In- 
halt, wobei hier mittels Energiezufuhr durch einen La- 
serstrahl die Oberflache des Substrates mit alien darauf 
aufsitzenden Beschichtungen auf eine Temperatur ge- 
bracht wird, bei der sich ein Oberfl&chenbereich mit 

30 vom Substrat abweichenden physikalischen Eigenschaf- 
ten ausbildet und anschlieBend das so behandelte Sub- 
strat auf eine andere Temperatur abgekQhlt wird. 

Nachteilig bei alien o.g. Verfahren kann die Tatsache 
sein, daB jeweils der gesamte OberflSchenbereich des 

35 Substrates so verandert wird, daB das Substrat nicht 
unmittelbar wiederverwendet werden kann. 

Problem atisch im RecyclingprozeB von z. B. Glaske- 
ramikkochfiachen ist aber auch hierbei das Dekor. Das 
Dekor enthait Fremdstoffe, die im Glasgemenge nicht 

40 oder nur in sehr geringen Mengen vorhanden sein dur- 
fen. 

Ohne Dekor kann ein erheblicher An teil an Glaskera- 
mik, z. B. als Scherben, auch aus alten gebrauchten Plat- 
ten, wieder problemlos mit aufgeschmolzen werden. 
45 Zu maximal etwa lOVo kann dekorierte Glaskeramik 
- zuruckgef uhrt werden; und selbst dieser geringe Anteil 
kann schon Probleme mit sich bringen. 

Die Entfernung der Dekore von der Oberflache der 
Glaskeramik ist also zwingend notwendig, um die Zu- 
50 sammensetzung des Glasgemenges nicht durch Zufu- 
gung von dekorierten Scherben und Bruch aus fehler- 
hafter Produkdon oder aus Recycling-Bestanden zu 
verandern. 

Bei mehrfacher KreisiauffUhrung dekorierter Scher- 
55 ben wtlrden ohne vorherige Entfernung des Dekors Be- 

standteile des Dekors, z. B. Bleiverbindungen, in unzu- 

lassigem MaB angereichert 
Ahnliches gilt fUr viele andere Oxide, wie z. B. die des 

Eisens, die in groBerer Menge die Zusammensetzung 
go des Grundglasgemenges so andern kdnnen, daB z. B. ein 

reproduzierbarer KeramisierungsprozeB mit gleichen 

Eigenschaften des Endproduktes kaum noch zu errei- 

chen ware. 

Auch konnen die Pigmente aus dem Dekor die Trans- 
65 mission der Glaskeramik verandern und zu einem Pro- 
dukt fQhren, das bei der Keramisierung und im Ge- 
brauch keine gleichmaBigen Eigenschaften besitzt 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ko- 
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stengunstig und umweltschonend auf der Oberflache 
von Substraten wie Glas oder Glaskeramik, die als gan- 
ze Platten, Scherben aber auch als kleine Bruchstucke 
und/oder in komplizierten Geometrien vorliegen k6n- 
nen, [est aufsitzende Beschichtungen und/oder Ver- 
schmutzungen zu entfernen, urn eine Wiederverwen- 
dung des Substrates mdglich zu machen. 

Des weheren ist es Aufgabe der Erfindung, die Ober- 
flachenbeschaffenheit des Substrates mdgiichst unver- 
andert zu erhaJten und die abgeldsten Beschichtungen 
umweltneutral und chemisch inert aufzubereiten und 
einzubinden, so daB deren Entsorgung keinerlei Proble- 
me mehr mit sich bringt 

Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch gelds t, daB 
das Substrat zusammen mit den auf seiner Oberflache 
aufsitzenden Beschichtungen mit einem Reaktionspart- 
ner in Kontakt gebracht wird, der selekuv nur mit den 
Beschichtungen und den Verbindungen aus der Be- 
schichtung und dem Substrat Reaktionsprodukte bildet, 
die leicht vom unveranderten Substrat entf ernbar sind 

Die Entfernung des Dekors ist nach dem Verfahren 
der Erfindung problemios mttglich geworden und ver- 
meidet die oben genannten Nachteile der bisher be- 
kannten Methoden, Oberfiachenschichten zu beseitigen. 

Dieses Verfahren nach Anspruch i hat sich dabei ins- 
besondere bei dekoriertem Glas und Giaskeramik als 
auflerordentlich effizient erwiesen, d h. wenn als Sub- 
strat ein Glas, wie z. B. ein Kalk-Natron- oder Borosili- 
catglas oder eine Glaskeramik, verwendet wird. 

Als Reaktionspartner werden Sauren urid/oder Basen 
eingesetzt 

Je nach Art des Substrates und der Beschichtung, ob 
es sich also um Glas oder Glaskeramik, um ein Dekor 
oder z. B. eine Farbschicht handelt, oder ob das Dekor 
nachtraglich in einem Dekorbrand oder gleichzeitig bei 
einer keramisierung eingebrannt wurde, ist entweder 
das saure Verfahren vorzuziehen, oder das basische 
Verfahren bringt die besseren Ergebhisse oder es sind 
beide Verfahren nacheinander angewandt, zur restlosen 
Entfernung des Dekors notwendig. 

Sauere Verfahren z. B. mit Salzsaure bririgen sehr gu- 
te Ergebnisse bei dekorierten Kalk-Natron-Glflsern, bei 
Glaskeramik-Substraten mit nach der Keramisierung 
eingebranntem Dekor und gute Ergebnisse z. B. bei Bo- 
rosilikatglasern, bei denen das Dekor bis auf wenige 
transparente dunkle Reste selektiv entfernt werden 
konnte. 

Eine Dekorentfernung bei Glaskeramik-Platten, bei 
denen das Dekor gleichzeitig beim Keramisieren einge- 
brannt worden war, ist dagegen mit dem sauren Verfah- 
ren nicht mdgiich. 

Hier bringt das basische Verfahren z. B. mit Natron- 
lauge, sehr gute Ergebnisse : 

Sowohl die Dekore, die auf Glaskeramik-Substraten 
gleichzeitig bei der Keramisierung eingebrannt worden 
waren, als auch dekorierte Borosilikatglaser konnten so 
vollstandig selektiv entdekoriert werden. 

Das basische Verfahren hat zudem den Vorteil, daB 
" v mit geringerem apparativen Auf wand gearbeitet wer- 
den kann, da z. B. keine HQ-Gas-Neutraiisation not- 
wendig ist und alle Armaturen und Vorrichtungen, wie 
z. B. die Behandlungswanne, aus Edelstahl hergestellt 
werden konnen. 

Bei manchen SubstraWBeschichtungskombinationen 
hat es sich auch bewahrt, das saure und basische Verfah- 
ren hintereihander durchzufflhren, da der Mehraufwand 
an "Handling" leicht durch eine erheblich verkOrzte Ge- 
samt-Behandlungszeit ausgeglichen wird. 
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Dabei wird nach der Erfindung bevorzugt 
10— 32%-ige S alzsa ure, insbesondere 30%-ige, einge- 
setzt, die bei 80^ 120° C, 10—20 min, insbesondere 
60 min Jang auf das Substrat einwirkt 
5 Mit 10— 45%-iger Natronlauge werden die Substrate 
bei 70— 150° C, 15—180 min, insbesondere 60 min lang 
behandelt 

Das Substrat wird dabei vollstandig in die Sfiure bzw. 
Base eingetaucht 
io Als weitere gut geeignete Reaktionspartner haben 
sich unter anderem erwiesen: Schwefelsaure und Kali- 
lauge 

Geeignete Reaktionspartner und deren Verfahrens- 
parameter kann der Anwender passend zu den von ihm 
is gewOnschten Bedingungen wie Tempera tur und Zeit 
auswahlen. 

Das um einen entfernbaren Oberflachenbereich be- 
summterllefe im Bereich seiner aufsitzenden Beschich- 
tungen selektiv reduzierte Substrat aus Glas, Glaskera- 
20 mik oder Keramik, hergestellt nach dem Verfahren nach 
der Erfindung hat den Vorteil, daB es jederzeit wieder 
neu dekoriert werden kann, da das Substrat in den nicht 
dekorierten Bereichen vollkommen unverandert bleibt 
Dieses Verfahren bietet sich an, wenn das Substrat an 
25 sich in Ordnung ist und nur ein fehlerhaftes Dekor ent- 
fernt werden mflBte. 

Besonders vorteilhaft ist es, die entdekbrierteh Glas- 
bzw. Glaskenunikartikel an genau den Stellen wieder zu 
dekorieren, wo durch Entfernung der Reaktionsproduk- 
30 te, die sich aus der Verbindung der Beschichtung und 
dem Substrat gebildet haben, kleine Vertiefungen ent- 
standen sind. 

Die Vertiefungen kdnhen dabei z. B. je nach Grund- 
glaszusammensetzung, Glasurtyp und den Bedingungen 
35 beim Keramisierungs- bzw. Glasurbrand unterschied- 
lich ausgepragt seih. Sie kdnnen von einer praktisch 
nicht meflbaren oberflfichlichen Abtragung, wenn kaum 
Verbindungen aus Beschichtung und Substrat gebildet 
wurden, bis zu 15 um tief sein. 
40 Durch Auf rakeln z. B. filllt die Dekorpaste genau die- 
se Vertiefungen aus und eine Platte kann dauerhaft wie- 
der mit derselben Dekorierung versehen werden, wie 
vorher. 

Das "zweite" Dekor hat sogar noch Vorteile: 

45 , 

^ es sitzt "versenkt" in den Vertiefungen, geschOtzt 
vor Abrieb und VerschleiB und 
— die Anhaftung des Dekors ist durch die vergro- 
Berte Oberflache des Substrates in den durch das 
50 Entdekorieren entstandenen Vertiefungen noch 
verbessert. 

An den folgenden Ausfflhruhgsbeispielen soil die vor- 
liegende Erfindung weiter veranschaulicht werden. 

55 

Beispiei 1 

Ein dekorierter Glaskeramikartikel aus einem kristal- 
lisierbaren Glassystem LizO-AWs-TiCh der Zusam- 
6o mensetzung (s. DE-PS 39 36 654) in Gew.-% Si0 2 64; 
AI2O3 213; U2O Na 2 0 0,6; K 2 0 0^; BaO 2J5; CaO 
0,2; MgO 0,1; T102 4fi; Zr0 2 2^; SD2O3 0^ oder mit 
Zusammensetzungsbereichen wie sie Z.B. in der US 
PS 3 788 865 oder US PS 4 192 688 ausffihrlich beschrie- 
65 ben werden, wird in eine ausreichend grpfie Edelstahl- 
wanne gelegt und mit 45%iger Natronlauge vollstandig 
Qberschichtet 
Als Dekorfarbe auf den Glaskeramikartikeln war eine 
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handelsflbliche Farbe aus einer Suspension elnes Pul- 
vers aus farbenden Oxiden und einem Bleiboratglas als 
Binder aufgebracht, die nach dem Einbrand eine 
Schichtdicke des Dekors von etwa 3,5 jim ergab. 

Dabei kdnnen nach der Erfindung als dekorierte 5 
Glaskeramikartikel Platten z. B. mit den Abmessungen 
400 x 400 x 5 mm eingesetzt werden, aber eben auch 
Scherbenteile oder kJeine BruchstOcke. 

Vorteilhafterweise werden die zu entdekorierenden 
Glasartikel in einem Korb aus Edelstahlgeflecht in die 10 
mit Natronlauge gefQllte Wanne abgesenkt und voil- 
standig eingetaucht AnschiieBend wurde die Wanne mit 
Inhaltauf 130°Cerhitzt 

Die Wanne kann dabei auf Obiiche Weise von auBen 
beheizt werden oder z. B. in einem regelbaren Muffel- 15 
ofen eingebracht werden. 

Die Heizeinrichtungen sollten dabei so ausgelegt sein, 
daB sie temperatursteuerbar sind und die Wanne mit 
Inhalt auf etwa 1 80° C erhitzt werden kann. 

Im vorliegenden Beispiel wurden 50 kg dekorierte 20 
Glaskeramik in Form von Scherben und Bruchstiicken 
mit der 45%-igen Natronlauge 60 min lang bei 130° C 
gekocht 

Danach ergab eine Analyse der so behandelten 
Scherben und BruchstOcke eine vollstandige Entdeko- 25 
rierung der Glaskeramik 

Beispiel 2 

50 kg voilflachig dekoriertes Kalk-Natron-Flachglas 30 
wurde in einer ahnlichen Vorrichtung, wie im Beispiel 1 
gezeigt, mit 30%-iger Salzsaure eine Stunde lang bei 
110°C gekocht 

In das Salzsaure- Bad, das in einer Wanne mit Glasein- 
satz zubereitet worden war, wurden gleichzeitig ganze 35 
Platten, grOBere Scherben und kleine BruchstOcke des 
o.g. Glases eingebracht 

Nach dieser Behandlung ergab eine Untersuchung 
der Glaser eine restlose Dekorentfernung. 

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung sind : 40 



178 Al 

6 

gegriffenen Farbpigmente der Dekore und Farben, 
die sich im Reaktionsbad absetzen, konnen von der 
FlOssigkeit abgetrennt und entsorgt oder auch wie- 
derverwendet werden. 

. — Glasartikel insbesondere Glaskeramik-Platten 
mit nur beschadigtem oder durch Gebrauch abge- 
nutztem Dekor kdnnen nach Entfernung der "alten" 
Beschichtungen vom Substrat neu dekoriert und 
wiederverwendet werden. 

— Auch vorgespannte Glaser kdnnen nach der Er- 
findung vom Dekor befreit werden, ohne gescha- 
digt zu werden. 

Paten tansprfiche 

1. Verfahren zur Ausbildung entfernbarer Oberfla- 
chen bestimmter Tiefe im Bereich der auf der 
Oberflache eines Substrates aus Glas, Glaskeramik 
oder Keramik fest aufsitzenden Beschichtungen, 
wie Dekoren u. a^ dadurch gekennzeichnet, daB 
das Substrat zusammen mit den auf seiner Oberfla- 
che aufsitzenden Beschichtungen mit einem Reak- 
tionspartner in Kontakt gebracht wird, der selektiv 
nur mit den Beschichtungen und den Verbindungen 
aus der Beschichtung und dem Substrat, Reaktions- 
produkte bildet, die leicht vom unver&nderten Sub- 
strat entfernbar sind. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Reaktionspartner Sauren und/ 
oder Basen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Reaktionspartner Salzsau- 
re und/oder Natronlauge benutzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Salzsaure 10— 32%-ig und die Na- 
tronlauge 10— 45%-ig eingesetzt wird 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Salzsaure bei 80— 120°C 
und die Natronlauge bei 70— 150° C zur Anwen- 
dung kommt 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei der SalzsSure Reaktions- 
zeiten von 10—120 min, insbesondere 60 min, bei 
der Natronlauge von 15—180 min, insbesondere 60 
min, gewahlt werdea 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als weitere Reaktionspartner 
KOH (KalilaugeX H 2 S0 4 (Schwefelsaure) einge- 
setzt werden k6nnen. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Kontakt zwischen Sub- 
strat und Reaktionspartner durch Tauchen erreicht 
wird. 

9. Substrat mit Vertiefungen im Oberflachenbe- 
reich, hergestellt durch Behandeln eines beschich- 
teten Substrates nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 8 und Entfernen der gebildeten 
Reaktionsprodukte. 

10. Substrat nach Anspruch 9, dadurch gekeiuv 
zeichnet, daB die Vertiefungen im Oberflachenbe- 
reich mit einer Dekormasse gefflllt sind. 



— Es kdnnen neben ganzen, groBfULchigen ebenen 
Platten auch noch sehr kleine Scherben und Bruch- 
stOcke und auch Artikel mit sehr komplizierten 
Geometrien entdekoriert werden. 45 

— Es wird nach der . vorliegenden Erfindung tat- 
sachlich nur das Dekor und der kleine Reaktionsbe- 
reich des Substrates mit dem Dekor entfernt, wobei 
die restliche nicht dekorierte Oberflache weitge- 
hend unbeeinfluBt und unverandert bleibt 50 

— Die apparativen Vorrichtungen zur Durchf tth- 
rung des Verfahrens sind sehr einfach und preis- 
gOnstig; das Verfahren selbst ist, bei Beachtung der 
Oblichen VorsichtsmaBnahmen im Umgang mit 
Sauren und Laugen, wie z. R einer HCl-Gas Neu- 55 
tralisation beim sauren Verfahren, ebenfalls pro- 
blemlos. 

— Das Verfahren kann 2-stufig durchgefOhrt wer- 
den: 

sollten Dekore z. B. nach Anwendung des sauren 60 
Verfahrens nicht ausreichend leicht entfernbar sein, 
kann mit dem basischen Verfahren als zweitem 
Schritt nachbehandeit werden. 

— Bei DurchfOhrung des sauren oder basischen 
Verfahrens mit Salzsaure (HC1) und/oder Natron- 65 
lauge (NaOH) ergeben sich durch die Neutralisa- 
tionsmdglichkeit geringe Entsorgungsprobleme. 

— Die durch Salzsaure und Natronlauge nicht an- 



ENGLISH STATEMENT OF RELEVANCE (COMPUTER TRANSLATION OF GERMAN PATENT NO. DE4318178A1) 



The subject of the invention is a procedure for the training of removable surfaces of certain depth in the range of the 
coatings, like Dekoren, mounting on the surface of a substrate from glass, glass ceramic or ceramic(s), glazes, 
sealings, protection and dye films. 

It concerns also a substrate reduced by surface ranges of certain depth, manufactured in the suggested procedure. 

Substrates such as glass, glass ceramic or ceramic(s) are provided for aesthetic, in addition, for technical reasons, e.g. 
to the marking by cook zones, with a decoratioa For this purpose a ceramic(s) color is applied after actually well- 
known methods, e.g. screen printing or transfer picture technology, the article. The ceramic(s) colors are gena in 
finely divided form, e.g. as powders or suspension on the article which can be decorated to be applied and by a 
thermal treatment (to burn) into one firmly on the article responsible layer which can be decorated merged glasslike, 
chemically rather resistant, thin coat masses, also emailfarben the decoration of glass ceramic Arti proceed one 
generally for reasons of the energy conservation in such a way that one decorates the still glassy article and makes 
afterwards a burning and Keramisieren in a processing step. 

Often it is technically necessary or desirable to clean substrates superficially and/or from mounting coatings to. 

Particularly if the substrate represents a valuable, re-usable raw material, whose characteristics are changed 
negatively by the mounting coatings in the case of the re-use of the substrate, it is a partially very complex and 
expensive necessity to separate me coating from the substrate to: 

- if the product due to factory defects the technical requirements does not correspond, 

- deviates or the aesthetic impression, e.g. by color changes from the given standard. 

Products are used again taken back increasingly after the assignment at the customer. Particularly favourably it, if 
these products can find again as raw materials with production use. 

However the used product which can be taken back mounting coatings or contamination are too often remove these 
frequently an actually technically possible and favourable recycling of the base material prevent there or crucially 
limit. 

Firmly sitting coatings and/or contamination are to be usually removed however only very cost-intensively and 
complex from the carrier to. 

State of the art is e.g., 

- mechanical sanding off or cutting of the coatings off, which is very time intensive, partially a high expenditure of 
expensive machines, sharpening and parting agents requires. 

- burn-up and oxidation of organic coatings and/or contamination with partially large energy expenditure. 

The EP 0,148,427 a2 reveals a procedure for the replacement and/or removing from on surfaces applied protective 
coatings or linings, whereby the coating or the lining with its open, which is exposed surface turned away side which 
can be protected to a cooling shock, by means of a liquefied, which can be replaced, inert gas is produced. 

The German patent application P 42 30 732,5 the Anmelderin describes a procedure for me training of a removable 
surface range on a substrate, in particular on a glass ceramic, whereby a layer of a Materiales with a thermal 
Ausdehnungskoeffizien, deviating thin in relation to the substrate, strongly in the comparison to the substrate is 
cooled down at a temperature with the substrate connected and afterwards on another temperature. 

The German patent application P 43 04 953,2 the Anmelderin has a further procedure for the training of a removable 
surface range of certain depth on a substrate from glass ceramic, glass or ceramic(s), with all on the surface of the 
substrate mounting coatings, like Dekoren among other things, to contents, whereby by means of energy input by a 
laser beam the surface of the substrate is brought here with all mounting coatings on a temperature, at which a 
surface range is also formed afterwards from the substrate deviating physical characteristics and the in such a way 
treated substrate is cooled down on another temperature. 
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Unfavorably with all o.g. Procedure can be the fact that the entire surface range of the substrate is changed in such a 
way in each case that the substrate cannot be reused directly. 

In addition, problematic during the recycling process from e.g. glass ceramic cook surfaces is here the decoration. 
The decoration contains foreign matter, which may not be present in the glass mixture or only in very small 
quantities. 

Without decoration a substantial portion of glass ceramic, e.g. as pieces of broken glass, can be melted also from old 
used plates, again problem-free with. 

To maximally about 10% decorated glass ceramic can be led back; and even this small portion can bring problems 
with itself. 

The distance of the Dekore of the surface of the glass ceramic is thus compellingly necessary, in order not to change 
the composition of the glass mixture by causing of decorated pieces of broken glass and break from incorrect 
production or from recycling existence. 

During repeated cycle guidance of decorated pieces of broken glass without previous distance of the decoration 
components of the decoration, were enriched e.g. lead connections, in inadmissible measure. 

Something similar applies to many other oxides, e.g. those of the iron, which can change the composition of the basic 
glass mixture in such a way in larger quantity that e.g. a reproducible Keramisierungsprozess with same 
characteristics of the final product would be to be hardly still reached. 

Also the pigments from the decoration can the transmission of the glass ceramic change and to a product lead, which 
does not possess even characteristics with the Keramisienmg and in the use. 

Task of the available invention is therefore it to remove economically and environmentalcarefully on the surface 
from substrates such as glass or glass ceramic, which can be present as whole plates, pieces of broken glass in 
addition, as small fragments and/or in complicated geometry, firmly mounting coatings and/or contamination in 
order to make a re-use of the substrate possible. 

The moreover it is task of the invention to up-prepare and merge the surface finish of the substrate 
environmentalneutrally and chemically inertly as invariably as possible to received and the replaced coatings, so that 
their disposal does not bring any problems more with itself. 

The task of the invention is solved by the fact that the substrate as well as the coatings mounting on its surface is 
brought with a reaction partner in contact, which forms selectively only reaction products, which are easily of 
unveraende substrate removable for the coatings and the connections from the coating and the substrate. 

The distance of the decoration became in the procedure of the invention problem-free possible and avoids the 
disadvantages specified above that well-known methods to eliminate layers. 

This procedure according to requirement 1 proved in particular thereby with decorated glass and glass ceramic as 
extraordinary effizi, i.e. if as substrate a glass, e.g. a lime soda or a Borosilicatglas or a glass ceramic, one uses. 

As reaction partners acids and/or Basen are used. 

Depending upon kind of the substrate and the coating, whether it concerns thus glass or glass ceramic, in order a 
decoration or e.g. a dye film, or whether the decoration was later burned at the same time in a dekorbrand or with a 
Keramisierung, either the sour procedure is to be preferred, or the basic procedure brings the better results or it is 
successively applied, necessary for the complete distance of the decoration both procedures. 
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Sour procedures e.g. with hydrochloric acid bring along very good results with decorated kalk-Natron-Glaesem, with 
glass ceramic substrates after the Keramisierung burned decoration and good results e.g. with Borosilikatglaesern, 
with which the decoration up to whom could be removed transparent dark remainders selectively. 

A decoration distance with glass ceramic plates, with which the decoration had been burned at the same time with the 
Keramisieren, is not possible against it with the sour procedure. 

Here the basic procedure brings very good results e.g. with caustic soda solution,: 

Both the Dekore, which had been burned at the same time on glass ceramic substrates with the Keramisierung, and 
decorated Borosilikatglaeser could be entdekoriert so completely selectively. 

The basic procedure has besides the advantage that at smaller machine expenditure can be worked, since e.g. no HC1 
gas neutralization is necessary and all armatures and devices, e.g. the treatment tub, of high-grade steel to be made to 
be able. 

With some substrate/coating combinations it also worked to accomplish the sour and basic procedure one behind the 
other since additional expenditure "Handling" on; easily by a substantially shortened total treatment time balanced 
becomes. 

After the invention preferentially 1 0-3 2 %-ige hydrochloric acid, in particular 30%-ige, is used, which affects 10-20 
m long with 80- 1 20 DEG C, in particular 60 min the substrate. 

With 10-45%-iger caustic soda solution the substrates are long treated with 70-150 DEG C, 15 180 min, in particular 
60 min. 

The substrate is immersed thereby completely in the acid and/or cousin. 

As further well suitable reaction partners among other things proved: Sulfuric acid and caustic potash solution. 

Suitable reaction partners and their processing parameter can the user suitably the conditions wished by him such as 
temperature and time select. 

The substrate reduced selectively by a removable surface range of certain depth within the range of its mounting 
coatings made of glass, glass ceramic or ceramic(s), in the procedure after the invention it has the advantage that it 
can at any time again again be decorated, since the substrate remains perfectly unchanged in the not decorated 
ranges. This procedure offers itself, if the substrate actually is correct and only an incorrect decoration had to be 
removed. 

It is particularly favourable to decorate the entdekorierten glass and/or glass ceramic articles in exactly the places 
again where from distance of the reaction products, which formed from the connection of the coating and the 
substrate, small recesses resulted. 

The recesses can be differently pronounced thereby e.g. depending upon basic glass composition, type of glaze and 
the conditions with the Keramisierungs and/or glaze baking. They can be deep by a practically not measurable 
superficial demolition, if hardly connections from coating and substrate were formed, up to 15 mu m. 

By Aufrakeln e.g. the decoration paste fills out exactly these recesses and a plate can durably again with the same 
decoration be provided, as before. 

"zweite" Decoration has even still advantages: 

- it sits "versenkt" in the recesses, protected against abrasion and wear and 

- adhering of the decoration is still improved by the increased surface of the substrate in the recesses resulted from 
the Entdekorieren. 
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With the following remark examples the available invention is to be further illustrated. 
Example 1 

A decorated glass ceramic article from a crystallizable glass system Li20-A1203-Ti02 of the composition (s. DE-HP 
of 39 36 654) in thread % Si02 64; A1203 21,3; Li20 3,5; Na20 0,6; K20 0,5; BaO 2,5; CaO 0,2; MgO 0,1; Ti02 
4,5; Zr02 2,3; Sb203 0.5 or with composition ranges like it e.g. in US HP 3,788,865 or US HP of 4,192,688 to be 
described in detail, is put into a sufficiently large high-grade steel tub and over-laminated with 45%iger caustic soda 
solution completely. 

As decoration color on the glass ceramic articles a commercial color from a suspension of a powder from coloring 
oxides and a lead borate glass was applied as binder, which resulted in after the penetration egg layer thickness of the 
decoration of approximately 3.5 mu m. 

Plates can be used e.g. with the dimensions 400 x 400 x 5 mm, but evenly also piece of broken glass parts or small 
fragments after the invention as decorated glass ceramic articles. 

Favourable way the too entdekorierenden glass articles are lowered in a basket made of high-grade steel network into 
the tub filled with caustic soda solution and dived in completely. Subsequently, the tub with contents on 130 DEG C 
was heated up. 

The tub can be heated thereby in usual way from the outside or be brought in e.g. in an adjustable muffelofen. 

The heating mechanisms should be so laid out with the fact that they are temperature expensivable and the tub with 
contents on approximately 18 DEG C can be heated up. 

In the available example 50 kg decorated glass ceramic were cooked in the form of pieces of broken glass and 
fragments with the 45%-igen caustic soda solution 60 min long with 130 DEG C. 

Afterwards an analysis of the in such a way treated pieces of broken glass and fragments resulted in a complete 
Entdekorierung of the glass ceramic. 

Example 2 

50 kg full-laminar decorated lime soda flat glass in a similar device, as in the example 1, cooked with 30%-iger 
hydrochloric acid was shown one hour long with 1 10 DEG C. 

Into the hydrochloric acid bath, which had been prepared in a tub with glass employment, became at the same time 
whole plates, larger pieces of broken glass and small fragments o.g. Glass brought in. 

After this treatment an investigation of the glasses resulted in a complete decoration distance. 

The advantages of the available invention are: 

- can be entdekoriert beside whole, wide even plates also still very small pieces of broken glass and fragments and 
also article with very complicated geometry. 

- after the available invention actually only the decoration and the small reaction range of the substrate with the 
decoration are removed, whereby the remaining not decorated surface remains to a large extent uninfluenced and 
unchanged. 

- the machine devices for the execution of the procedure are very simple and low-priced; the procedure is, with 
attention of the usual precautionary measures in handling acids and caustic solutions, e.g. HC1 gas a neutralization 
with the sour procedure, likewise problem-free. 

- the procedure can be accomplished in 2 steps: if Dekore should not be sufficiently easily removable e.g. after 
application of the sour procedure, can be given subsequent treatment with the basic Verfa as second step. 
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- at the time of execution of the sour or basic procedure with hydrochloric acid (HC1) and/or caustic soda solution 
(NaOH) small disposal problems arise as a result of the neutralization possibility. 

- can be separated by hydrochloric acid and caustic soda solution not attacked farbpigmente of the Dekore and 
colors, which set off in the reaction bath, from the liquid and entsorgt or also reused. . 

- glass articles in particular glass ceramic plates with only damaged or by use worn out decoration can after distance 
"alten" Coatings of the substrate decorates again and reuse become. 

- glasses also linked up can be released after the invention from the decoration, without to be damaged. 



5 



